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(54) Title: INDOLIN DERIVATIVES AS SUN PROTECTION AGENTS 
(54) Bezeichnung: INDOLINDER IV ATE ALS LICHTSCHUTZMITTEL 
(57) Abstract 

The invention relates to the use of indolin derivatives of formula (1), wherein 
Ri is hydrogen, C\-Cs alkyl, Ci-Cig alkoxy or halogen; R2 is Ci-Cg alkyl, C5--C7 
cycloalkyl, C6-C10 aryl; R3 is Ci-Og alkyl or a radical of formula (la); R4 is hydrogen 
or a radical of formula (a); R5 is (b), Ci-Cig alkoxy or a radical of formula (lb); Re 
and R7 independently are hydrogen or C1-C5 alkyl; Rg is hydrogen, C1-C5 alkyl, C5-C7 
cycloalkyl, phenyl, phenyl-Ci~C3 alkyl; R9 is Ci-Cis alkyl; X is a halogen atom, a 
radical of formula (lc), (Id) and n is 0 or 1, as sun protection agents. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird die Verwendung von Indolinderivaten der Formel (1), worin 
Ri Wasserstoff; Ci-Cs-Alkyl; Ci-Ci8-Alkoxy; oder Halogen; R2 Ci-Cg-Alkyl; 
C 5 -^7-Cycloalkyl; Q-Cio-Aryl; R 3 Ci-Cig-Alkyl oder ein Rest der Formel (la); R 4 
Wasserstoff; oder ein Rest der Formel (a); R5 (b); Ct-C is- Alkoxy; oder einen Rest 
der Formel (lb); R6 und R7 unabhangig voneinander Wasserstoff; oder C1-C5- Alkyl; 
Rg Wasserstoff; Ci-Cs-Alkyl; C5-C7-Cycloalkyl; Phenyl; Phenyl-Ci-Ca-Alkyl; R9 
Ci-Cig-Alkyl; X Hal; ein Rest der Formel (lc); (Id); und nO; oder 1; bedeuten, als 
Lichtschutzmittet . 




(1a) 



(a) 



(b) 



C— C=N 



(lc) 



H (1d) 
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INDOLINDERIVATE ALS LICHTSCHUTZMITTEL 



Die vorliegende Erfindung betrifft Indolinderivate sowie die Verwendung dieser 
Verbindungen als Lichtschutzmittel. 

Indolinverbindungen sind aus der Farbstoffchernie bekannt und dienen dort als Zwischen- 
Oder Ausgangsprodukte. Indoxyl z.B. tritt als Zwischenprodukt bei der technischen 
Indigosynthese auf . TrimethyI-2-methylenindoIin (Fischer-Base) dient als 
Ausgangsverbindung zur Herstellung von Polymethinfarbstoffen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass gewisse Indolinderivate sich auch als 
Lichtschutzmittel eignen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Indolinderivaten der 
Formel 



0) 




worin 



Ri Wasserstoff; d-C 5 -Alkyl; Ci-C 18 -Alkoxy; Oder Halogen; 
R 2 Ci-C 8 -Alkyl; C 5 -C 7 -Cycloalkyl; C 6 -C 10 -Aryl; 



x 



R3 CrCia-AlkyI; oder ein Rest der Formel (1a) 




x 



R, 



l 6 



R 4 Wasserstoff; oder ein Rest der Formel (1 b) — C=0 
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R s einen Rest der Formel (1c) --N C=0 ; Crde-Alkoxy; oder einen Rest der 



Formel (1d) — CH=C 



-C=N ; 
O 'O— R a 



R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff; oder Ct-Cs-Alkyl; 

R 8 Wasserstoff; d-Cg-Alkyl; C 5 -C7-Cycloalkyl; Phenyl; Phenyl-d-C 3 -Alkyl; 

R 9 d-de-Alkyi; 

/ 

X Hal; ein Rest der Formel (1e) — NH— V *y \ R I 



HO 



oder(1f) 




OH ;und 



n 0; oder 1 ; 

bedeuten, als Lichtschutzmittel. 



Ci-C 18 -Alkyl sind geradkettige oder verzweigte Alkylreste wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, sek.Butyl, tert.Butyl, Amyl, Isoamyl oder tert.Amyl, Hexyl, Heptyl-, Octyl, 
Isooctyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl 
oder Octadecyl. 



C,-C 18 -Alkoxy bedeutet z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, sek.Butoxy, 
tert.Butoxy, Amyloxy, Isoarnyloxy oder tert.Amyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, 
Isooctyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy, Tetradecyloxy, Pentadecyloxy, 
Hexadecyloxy, Heptadecyloxy oder Octadecyloxy. 



Halogen bedeutet Fluor oder Brom, und insbesondere Chlor. 



WO 00/20388 



-3- 



PCT/EP99/06984 



C 5 -C 7 -Cyc!oalkyl bedeutet z.B. Cyclopentyl, Cycloheptyl und insbesondere Cyclohexyl. 
C 5 -Cio-Aryl bedeutet Phenyl oder NaphthyL 



Vorzugsweise werden erfindungsgemass Verbindungen der Formel (1 ) verwendet, worin 

I 

R 5 einen Rest der Formel (1g) — C=0 ; und 



R 8 Wasserstoff; Ci-Cs-AIkyI; oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder Methyl 
bedeuten. 

Weiterhin sind Verbindungen der Formel (1) interessant, worin 
Rs CrCia-Alkoxy, und insbesondere einen Rest der Formel 

^CH 2 /< CH 2 )r CH 3 
(1h) — CT 2 ^CH 

C 2 H 5 

bedeutet. 

Weiterhin sind Verbindungen der Formel (1) interessant, worin 
R 5 einen Rest der Formel 

I 

(1i) — NH— C=0 ;und 

R 8 Wasserstoff; oder Methyl bedeutet. 

Im Vordergrund des Interesses stehen auch Verbindungen der Formel (1), worin R 3 C 3 -C 18 - 
iso-Alkyl bedeutet. 



Beispielhafte erfindungsgemass eingesetzte Verbindungen entsprechen den Formeln 
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Bei den Verbindungen der Formeln (1) bis (11) handelt es sich z.T. um bekannte 
Verbindungen, aber auch um neue Verbindungen. 



Die neuen Verbindungen entsprechen der Forme! 
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worin 

Wasserstoff; Ci-C 5 -Alkyl; d-Cs-Alkoxy; Oder Halogen; 
R 2 C^Cg-Alkyl; C 5 -C7-Cycloalkyl; C 6 -Ci 0 -Aryl; 

Hal 

N =< 

R 3 d-CVAIkyl oder ein Rest der Formel (1a) ^ n ; 

Hal 

H 

R 4 Wasserstoff; oder einen Rest der Formel (1b) — C=0 ; 

R 5 C 5 -C 18 -Alkoxy; einen Rest der Formel (1 b). oder ejnen Rest der Forme , 

(1d) — CHZZZC— C=N ; 

O' 0-R 9 

R9 C r C 18 -Alkyl; oder 

R 4 und R 5 einen Rest der Formel (1b). 

bedeuten. 

Die Herstellung der erfindungsgemass verwendeten Indolinderivate erfolgt in an sich 
bekannter Weise durch Kondensation der Indolinverbindung (Fischer-Base) der Formel 



(13) 




mit dem entsprechenden Saurechlorid oder einer CH-aciden Verbindung zur Verbindung der 
Formel (1). 
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Die Umsetzung erfolgt gewohnlich bei Temperaturen von 20 bis 1 10°C in Gegenwart eines 
inerten Losungsmittels, wie z.B. Petrolether, Toluol, Xylol, Xyiol-lsomerengemisches Oder 
eines halogenierten Kohlenwasserstoffes, wie z.B. CH 2 CI 2 . Die Reaktion kann aber auch 
ohne Losungsmittel durchgefuhrt werden. Die Reaktionszeit liegt gewohnlich bei wenigen 
Minuten und kann bis zu einigen Stunden dauern. 

Die Verbindungen der Formel (1) eignen sich insbesondere als UV-Filter, d.h. zum Schutzen 
von ultraviolett empfindlichen organischen Materialien, insbesondere der Haut und Haare 
von Menschen und Tieren vor der schadigenden Eiriwirkung von UV-Strahlung. Diese 
Verbindungen eignen sich daher als Lichtschutzmittel in kosmetischen, pharmazeutischen 
und veterinarmedizinischen Zusammensetzungen. Diese Verbindungen konnen sowohl 
gelost als auch im mikronisierten Zustand verwendet werden. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand bildet eine koshnetische Zusammensetzung, enthaltend 
eine Verbindung der Formel (1). 

Fur die kosmetische Verwendung haben diese Lichtschutzmittel - sofern sie nicht wasser- 
loslich sind - gewohnlich eine mittlere Partikelgrosse im Bereich von 0,02 bis 2, vorzugs- 
weise 0,05 bis 1 ,5, und ganz besonders von 0,1 bis 1 ,0 m. Die unloslichen erfindungs- 
gemassen Lichtschutzmittel konnen durch ubliche Methoden, z.B. Mahlen mit z.B. einer 
Dusen-, Kugel-, Vibrations- Oder Hammermuhle auf die gewunschte Partikelgrosse gebracht 
werden. Vorzugsweise wird das Mahlen in Anwesenheit von 0,1 bis 30, vorzugsweise 0,5 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf den UV-Absorber, einer Mahlhilfe wie z.B. eines alkylierten Vinyl- 
pyrrolidon-Polymers, eines Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymers, eines Acylglutamates, 
eines Alkylpolyglucosides oder insbesondere eines Phospholipids durchgefuhrt. 

Die Lichtschutzmittel konnen auch trocken in Pulverform verwendet werden. Dazu werden 
die Lichtschutzmittel bekannten Mahlverfahren unterzogen wie Vakuumzerstaubung, Gegen- 
stromsprtihtrocknung usw.. Diese Pulver haben eine Partikelgrosse von 0,1 nm bis 2 p.m. 
Zur Vermeidung von Agglomerationsprozessen konnen die Lichtschutzmittel vor dem 
Pulverisierungsprozess mit einer oberflachenaktiven Verbindung wie z.B. einem 
anionischen, nichtionogenen, Oder amphoteren Tensid, wie z.B. mit Phospholipiden oder 
bekannten Polymeren, wie PVP, Acrylaten usw. uberzogen werden. 
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Die kosmetische Zusammensetzung kann neben dem erfindungsgemassen UV-Absorber 
auch noch einen Oder mehrere weitere U V-Schutzstoffe der folgenden Substanzklassen 
enthalten: 

1 . p-Aminobenzoesaurederivate, wie z.B. 4-Dimethylaminobenzoesaure-2- 
ethylhexylester; 

2. Salicylsaurederivate, wie z.B. Salicylsaure-2-ethylhexyIester; 

3. Benzophenonderivate, wie z.B. 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon und sein 5-suIfon- 
saurederivat; 

4. Dibenzoylmethanderivate, wie z.B. 1-(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxy*phenyl)propan- 
1,3-dion; 

5. Diphenylacrylate, wie z.B. 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenyl acrylat und 3-(Benzo- 
furanyl)-2-cyanoacrylat; 

6. 3-lmidazol-4-yl-acrylsaure und -ester; 

7. Benzofuranderivate, insbesondere 2-(p-AminophenyI)benzofuranderivate, beschrieben 
in der EP-A-582,189, US-A-5,338,539, US-A-5,518,713 und der EP-A-61 3,893; 

8. polymere UV-Absorber wie z.B. die in der EP-A-709,080 beschriebenen 
Benzylidenmalonatderivate; 

9. Zimtsaurederivate, wie z.B. die in der US-A-5,601 ,81 1 und WO 97/00851 off enbarten 
4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester bzw. Isoamylester Oder Zimtsaurederivate; 

10. Campherderivate, wie z.B. 3-(4'-Methyl)benzyliden-bornan-2-on, 3-Benzyliden-bornan- 
2-on, N-[2(und 4)-2-Oxyborn-3-yKden-methyl)-benzyl]acrylamid-Polymer, 3-(4'-Tri- 
methylammonium)-benzyliden-bornan-2-on methylsulfat, 3 f 3'-(1 ,4-Phenylendimethin)- 
bis(7,7-dimethyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]heptan-1-methansulphonsaure) und Salze, 3-(4'- 
Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und Salze; 

1 1 . Trianilino-s-Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-Trianilin-(p-carbo-2 , -ethyl-1 '-oxi)-1 ,3,5-triazin 
sowie die in der US-A-5,332,568, EP-A-517,104, EP-A-507,691 , WO 93/17002 und 
EP-A-570,838 offenbarten UV-Absorber; 

12. 2-Hydroxyphenyl-Benzotriazol-Derivate; 

13. 2-Pheny!benzimidazol-5-sulfonsaure und deren Salze; 

1 4. Menthyl-o-aminobenzoat; 

15. anorganische Mikropigmente, wie z.B. Ti0 2 (unterschiedlich umhullt); 

16. N-substituierte Benzimidazole, wie in der EP-A-0,843,995 beschrieben; 

17. Hydroxyphenylbenztriazole und Derivate, insbesonder Siloxan-Derivate; 

18. Siloxane von Oxanilid-Derivaten, wei in der EP-A-0,71 2,856 beschrieben. 
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Auch die in "Sunscreens", Eds. N J. Lowe, N.A.Shaath, Marcel Dekker, Inc. , New York and 
Basel Oder in Cosmetics & Toiletries (107), 50ff (1992) beschriebenen UV-Absorber konnen 
als zusatzliche UV-Schutzstoffe in der erfindungsgemassen Formulierung verwendet 
werden. 

Weiterhin kann die erfindungsgemasse kosmetische Zusammensetzung auch zusamrnen 
mit bekannten Antioxidantien, wie z.B. Aminosauren (z.B. Glycerin, Histidin, Tyrosin, Trypto- 
phan) und deren Derivate, Peptiden (z.B. Camosin) und deren Derivaten, Vitamin E bzw. 
Vitamin A und deren Derivaten, Derivaten des Vitamin C, Carotinoiden, Flavanoiden und 
deren Derivaten und Ubichinonen Oder HALS (="Hindered Amine Light Stabilizers")- 
Verbindungen eingesetzt werden. 

Die kosmetischen Zusammensetzungen enthalten 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, eines Lichtschutzmittels der 
Formel (1) oder eines Gemisches aus Lichtschutzmitteln und. einen kosmetisch vertraglichen 
Hilfsstoff. 

Die Herstellung der kosmetischen Zusammensetzungen kann durch physikalisches Mischen 
des oder der UV-Absorber mit dem Hilfsstoff durch gewohniiche Methoden, wie z.B. durch 
einfaches Zusammenruhren der Einzelkomponenten, insbesondere durch Nutzung der 
Losungseigenschaften von bereits bekannten kosmetischen UV-Absorbern wie z.B OMC, 
Salicylsaure-isooctylester u.a., erfolgen. 

Die kosmetischen Zusammensetzungen konnen als Wasser-in-6l- oder 6l-in-Wasser- 
Emulsion, als OI-in-Alkohol-Lotion, als vesikulare Dispersion eines ionischen oder nicht- 
ionischen amphiphilen Lipids, als Gel, fester Stift oder als Aerosol-Formulierung formuliert 
werden. 

Als WasseNn-6l- oder 6l-in-Wasser-Emulsion enthalt der kosmetisch vertragliche Hilfsstoff 
vorzugsweise 5 bis 50% einer Olphase, 5 bis 20% eines Emulgators und 30 bis 90% 
Wasser. Die Olphase kann dabei irgendein fur kosmetische Formulierungen geeignetes 6l 
enthalten, wie z.B. ein oder mehrere Kohlenwasserstoffole, ein Wachs, ein naturliches 6l, 
ein Silikonol, einen Fettsaureester oder einen Fettalkohol. Bevorzugte Mono- oder Polyole 
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sind Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Hexylenglycol, Glycerin und Sorbitol, Es konnen 
auch zwei- oder/und dreiwertige Metallsalze (Erdalkali, Al 3 * u.a.) einer Oder mehrerer 
Alkylcarbonsauren verwendet werden. 



Fur die kosmetischen Zusammensetzungen konnen jede konventionell einsetzbaren 
Emulgatoren verwendet werden, wie z.B. einer oder mehrere ethoxylierte Ester von 
naturlichen Derivaten, wie z.B. polyethoxylierte Ester von hydrogeniertem Castor-6l; oder 
Silikonol-Emulgatoren wie z.B. Silikonpolyol; gegebenenfalls ethoxylierte Fettsaureseifen; 
Fettalkohole oder Fettsauren sowie deren Polyoxethylenderivate; gegebenenfalls 
ethoxylierte Sorbitanester; ethoxylierte Fettsauren oder Fettsaureester; oder ethoxylierte 
Glyceride. 



Weitere geeignete Emulgatoren sind partielle Fettsaureester mehrwertiger Alkohole wie 
Glykol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin, Sorbit und Pentaerythrit, ebenso Eiweiss-Fettsaure- 
Kondensationsprodukte und Lanolinderivate, Salze von Alkylcarbonsauren, Alkylsulfaten 
oder -sulfonaten oder Polyglykolethern. Weiterhin konnen auch Mischungen von 
anionaktiven und nichtionogenen Emulgatoren oder Gemische aus rein nichtionischen 
grenzflachenaktiven Substanzen mit verschiedenen HLB-Werten eingesetzt werden. Auch 
Mischungen von Fettalkohol- und Fettsaurepolyglykolethern oder oxethylierten Fetten sind 
gebrauchlich. 



Die kosmetischen Zusammensetzungen konnen auch weitere Komponenten, wie z.B. Emol- 
( ) lients, Emulsionsstabilisatoren, Haut-Feuchthaltemittel, Hautbraunungsbeschleuniger, 

Verdickungsmittel wie z.B. Xanthan, Feuchtigkeit-Retentionsmittel wie z.B. Glycerin, Kon- 
servierungsmittel, Duft- und Farbstoffe enthalten. 

Erfindungsgemasse kosmetische Formulierungen beinhalten verschiedene kosmetische 
Mittel. Insbesondere kommen z.B. die folgenden Mittel in Betracht: 

Mittel zur Hautpflege, wie z.B. Hautwasch- und Reinigungsmittel in Form von 
stuckformigen oder flussigen Seifen, Syndets oder Waschpasten, 
Badepraparate, wie z.B. flussige (Schaumbader, Milche, Duschpraparate) oder feste 
Badepraparate, wie z.B. Badetabletten und Badesalze; 

Hautpflegemittel, wie z.B. Hautemulsionen, Mehrfachemulsionen oder Hautole; 
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Dekorative Korperpflegemittel, wie z.B. Gesichts-Make-ups in Form von Tages- oder 
Pudercremes, Gesichtspuder (lose und gepresst), Rouge oder Creme-Make-ups, 
Augenpflegemittel, wie z.B. Lidschattenpraparate, Wimperntusche, Eyeliner, 
Augencremes oder Eye-Fix-Cremes; Lippenpflegemittel, wie z.B. Lippenstift, Lip Gloss, 
Lippenkonturstift, Nagelpflegemittel, wie Nagellack, Nagellackentferner, Nagelharter, 
oder Nagelhautentferner; 

Intimpflegemittel, wie z.B. Intim-Waschlotionen oder Intimsprays; 
Fusspflegemittel, wie z.B. Fussbader, Fusspuder, Fusscremes bzw. Fussbalsame, 
spezielle Deomittel und Antitranspirantien oder hornhautbeseitigende Mittel; 
Lichtschutzmittel, wie Sonnenmilche, -lotionen, -cremes, -ole, Sun-blockers oder 
Tropicals, Vorbraunungspraparate oder After-sun-Praparate; 
Hautbraunungsmittel, wie z.B. Selbstbraunungscremes; 
Depigmentierungsmittel, wie z.B. Praparate zur Hautbleichung oder Mittel zur 
Hautaufhellung; 

Insektenabweisende Mittel ("Repellents"), wie z.B. Insektenole, -lotionen, -sprays, oder 
-stifte; 

Deodorantien, wie Deosprays, Pumpsprays, Deogele, -stifte oder -roller; 
Antitranspirantien, wie z.B. Antitranspirantstifte, -cremes oder -roller; 
Mittel zur Reinigung und Pflege von unreiner Haut, wie z.B. Syndets (test oder flussig), 
Peeling- oder Scrubb-Praparate oder Peeling-Masken; 

Haarentfernungsmittel in chemischer Form (Depilation), wie z.B. Haarentfernungspulver, 
flussige Enthaarungsmittel, cremige oder pastose Enthaarungsmittel, Enthaarungsmittel 
in Gelfonn oder Aerosolschaume; 

Rasiermittel, wie z.B. Rasierseife, schaumende Rasiercremes, nichtschaumende 
Rasiercremes, -schaume, -gele, Preshave-Praparate fur die Trockenrasur, Aftershaves 
oder Aftershave-Lotionen; 

Duftmittel, wie z.B. Duftwasser (Eau de Cologne, Eau de Toilette, Eau de Parfum, 
Parfum de Toilette, Parfum), Parfumole oder Parfumcremes; 

Mittel zur Zahn-, Zahnersatz- und Mundpflege, wie z.B. Zahncremes, Gel-Zahncremes, 
Zahnpulver, Mundwasserkonzentrate, Anti-Plaque-Mundspulungen, Prothesenreiniger 
oder Prothesenhaftmittel; 

Kosmetische Mittel zur Haarbehandlung, wie z.B. Haarwaschmittel in Form von 
Schampoos, Haarkonditioniermittel, Haarpflegemittel, wie z.B. Vorbehandlungsmittel, 
Haarwasser, Frisiercremes, Frisiergele, Pomaden, Haarspulungen, Kurpackungen, 
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Intensivhaarkuren, Mittel zur Haarverformung, wie z.B. Wellmittel zur Herstellung von 
Dauerwellen (Heisswelle, Mildwelle, Kaltwelle), Haarglattungspraparate, flussige 
Haarfestiger, Haarschaume, Haarsprays, Blondiermittel, wie. z.B. 
Wasserstoffperoxidlosungen, aufhellende Schampoos, Blondiercremes, Blondierpulver, 
Blondierbreie oder -ole, temporare, semitemporare oder permanente Haarfarbemittel, 
Praparate mit selbstoxidierenden Farbstoffen, oder naturliche Haarfarbemittel, wie 
Henna oder Kamille. 

Diese aufgezahlten Formulierungen konnen in verschiedenen Darreichungsformen 
vorliegen, wie z.B. 

- in Form von flussige Zubereitungen als einer W/O- O/W-, O/W/O-, W/O/W-, PIT- und 
aller Arten von Mikroemulsionen 

- in Form eines Gels, 

- in Form eines 6ls, einer Creme, Milch oder Lotion, 

- in Form eines Pulvers, eines Lacks, einer Tablette oder Make-Ups, 

- in Form eines Stiftes, 

- in Form eines Sprays (Spray mit Treibgas oder Pumpspray) oder eines Aerosols, 

- in Form eines Schaumes, oder 

- in Form einer Paste. 

Die kosmetischen Formulierungen zeichnen sich durch exzellenten Schutz der menschlichen 
Haut gegen den schadigenden Einfluss von Sonnenlicht aus. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich die Prozentsatze auf das Gewicht. Die Mengen 
beziehen sich auf die Reinsubstanz. 



0020388A1_I_> 



. WO 00/20388 



- 12- 



PCT/EP99/06984 



Herstellunasbeispiele: 

Beispiel 1 : 10 g 2-(1.3.3.-Trimethyl-indolin-2-ylen)-acetaldehyd (= Fischerbase-aldehyd; 
technische Qualitat) werden in 250 ml Petrolether (Siedebereich 80-1 10°C) unter Ruckfluss 
gelost. Mit 1 g Filterhilfsmittel wird klarfiltriert und unter Ruhren langsam abgekiihlt. Nach 16 
Stunden wird bei 25°C filtriert und getrocknet. Man erhalt 6 g reine, leicht gelb gefarbte 
Kristalle der Formel 



(101) 




mit einem Schmelzpunkt von 105-106°C. 

e = 34520 l/(mol/cm) in Ethanol bei >w. = 341 nm: 

Photostabilitat U = 208 IStunden 

Beispiel 2: Man lost 5 g 2-(1 .3.3.-Trimethyl-indolin-2-ylen)-acetaldehyd (= Fischerbase- 
aldehyd) in 50 ml Toluol. Dann gibt man 5 Tropfen Piperidin und 0,5 g 100%-ige Essigsaure 
zu, versetzt mit 5 g Cyanessigsaure-2-ethylester und heizt bei 100 bis 1 10°C unter 
Ruckfluss. Man halt diese Temperatur wahrend 3 Std. und kreist dabei das sich bildende 
Wasser mit einem Abscheider aus. Nun wird das Toluol grosstenteils ausdestilliert und der 
Ruckstand in 80 ml Petrolether (Siedebereich 80-1 1 0°C) heiss gelost und klarfiltriert. Durch 
langsames Abkuhlen kristallisiert die Verbindung der Formel 



(102) 




C 2 H 5 



aus und wird bei 25 °C abfiltriert. Nach dem Trocknen erhalt man 7,1 g gelbe Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 75 - 77°C. 
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£ = 62081 in Ethanol l/(mol/cm) bei = 434nm , 
Elementaranalyse fur C 2 4 H32 N 2 0 2 [%]: 

C H N 



O 
8,41 
8,6 



berechnet 75,75 8,48 7,37 
qefunden 75,7 8,5 7,4 



Beispiel 3 : Man lost 17.3 g 1.3.3.-Trimethyl-2-methylen-indolin (= Fischersche Base) in 30 ml 
Methylenchlorid und tropft in einer halben Stunde bei 20 - 32°C 14 g Benzoylchlorid zu. Man 
erwarmt die Reaktionsmasse auf 45°C, halt diese Temperatur wahrend einer halben Stunde, 
kuhlt auf 25°C ab und filtriert vom ausgefallenen Edukt-Hydrochlorid. Das rote Filtrat wird zur 
Trockene eingeengt und aus dem Gemisch vom 30 ml Aceton/3 ml Wasser umkristallisiert. 
Man erhalt so 8.7 g der Verbindung der Formel 




'3 



als fahlgelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 133-134°C. 
e = 29427 in Dioxan l/(mol/cm) bei X^ax = 377 nm. 
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Applikationsbeispiele: 



Beisoiel 4: Herstellunq einer O/W-Lotion 



INCI-Bezeichnuna 


% 


Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate 


3,0 


Decyl Oleate 


7,2 


Isopropyl Palmitate 


7,0 


Caprylic/Capric Triglyceride 


8,4 


Verbindung der Formel (103) 


4,0 


Octyl Methoxycinnamate 


5,0 


Glycerol 


3,0 


Phenoxyethanol & (Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl)Parabens 


0,5 


deionisiertes Wasser 


60,9 


Carbomer 


0,2 


Isopropyl Palmitate 


0,8 


NaOH (10%) 


nach Bedarf 



Die Olphase und die Wasserphase werden getrennt auf 75-80°C erwarmt und vorsichtig 
zusammengegeben. Danach folgen intensive Homogenisierung und Abkuhlen auf Raum- 
temperatur unter leichten Ruhren. 



Mit dem Optometries SPF-290 Analyzer (2 pl/cm 2 auf Transpore-Film) wird ein in vitroSPF 
von 15 bestimmt. Der Australische Standard fur den UVA-Schutz (Australian / New Zealand 
Standard, 15 / NZS 2604: 1993) wird erfullt. 
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Beispiel 5:. Herstellunq einer O/W-Emulsion 





iiNOi-DezeicnnunQ 


0/ 
Jo 


A 
M 


r oiygiyceryi-o ivieuiyigiucost? L/isi@circu6 


O R 
£.,X) 




uecyi ^leaie 


-I -7 




Isopropyl Palmitate 


7,0 




Vitamin E Acetate 


1.5 




Caprylic/Capric Triglyceride 


9,5 




Bis-Octylphenol Methoxyphenyl Triazine 


3,0 




Verbindung der Formel (101) 


3,5 








B 


Glycerol 


3,0 




Phenoxyethanol & (Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl) Para- 
bens 


0,5 




deionisiertes Wasser 


64,3 








C 


Carbomer 


0,2 




Isopropyl Palmitate 


0,8 








E . 


NaOH (10%) 


nach Bedarf 



Phase C wird mit Phase B vereinigt und dann die Phasen A und B separat auf 75-80°C 
erwarmt, vorsichtig zusammengegeben und homogenisiert. Nach Abkuhlen unter langsamen 
Ruhren wird mit E ein pH von 7,0 eingestellt. 

Mit dem Optometries SPF-290 Analyzer (2 pl/cm 2 auf Transpore-Film) wird ein in wfroSPF 
von 18 bestimmt. Der Australische Standard fur den UVA-Schutz (Australian/New Zealand 
Standard, 15 / NZS 2604: 1993) wird erfullt. 
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Beispiel 6: Herstellunq einer W/O Emulsion 



INCI-Bezeichnuna 


% w/w 


PEG-30 Dipolyhydroxy-Stearate 


3,50 


PEG-22/Dodecyl Glycol Copolymer 


1,50 


Microcrystalline Wax 


1,00 


Hydrogenated Castor Oil 


1,00 


Magnesium Stearate ; 


1,00 


Octyl Stearate 


15,00 


Coco Glycerides 


2,00 


Mineral Oil 


3,00 


Phenoxyethanols and (Methyl, Ethyl, Propyl, ButyI)Parabens 


1,00 


Octyl Methoxycinnamate 


5,00 


Dimethicone 


0,10 


deionisiertes Wasser 


49,90 


Allantoin 


0,10 


Magnesium Sulfate 


1,00 


Verbindung der Formel (102) 


5,00 


Propylene Glycole 


4,00 


Methylene Bis-Benzotriazolyl Tetrametylbutylphenol(pH 5,5) 


6,00 



Die Olphase und die Wasserphase werden getrennt auf 75-80°C erwarmt und vorsichtig 
zusammengegeben. Danach folgen intensive Homogenisierung und Abkuhlung auf 
Raumtemperatur unter leichten Ruhren. Zur erhaltenen Emulsion wird Methylene Bis- 
Benzotriazolyl Tetrametylbutylphenol unter Ruhren dazugemischt. 



Mit dem Optometries SPF-290 Analyzer (2 pl/cm 2 auf Transpore-Film) wird ein in vitroSPF 
von 24 bestimmt. 
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Beispiel 7: Herstellunq einer W/O-Emulsion 



INCI-Bezeichnuna 


Formulie- 
runa (A) % 


Formulie- 
runa (B) % 


Methoxv PEG-22/Dodecvl Glvcol Cobolvmer 


3,00 

W, WW 


3,00 


PEG-22/Dodecvl Glvcol Cooolvmer 


3,00 


3,00 I 


Hx/rirnYvnrtflpo^anvI Hvdroxvstearat 


3.00 


3,00 

w,w w 




15,00 


15,00 


r^r^oo f^lv/r^pririp^ 
ouuu vjaiy uciiuco 


2,00 


2,00 


K^inpr^I Oil 
iviii lot ai wii 


3,00 


3,00 


Phenoxyethanols and (Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl)Parabens 


1,00 


1,00 


Octyl Methoxycinnamate 


4,00 


5,00 


Dimethicone 


0,20 


0,10 


deionisiertes Wasser 


47,70 


43,80 


Allantoin 


0,10 


0,10 


Verbindung der Formel (102) 


5,00 


4,00 


Magnesium Sulfate 


1,00 


1,00 


Propylene Glycole 


4,00 


4,00 


Methylene Bis-BenzotriazolylTetrametylbutylphenol (pH 5,5) 
(50%iqe Suspension) 


8,00 


12,00 



Die Olphase und die Wasserphase werden getrennt auf 75-80°C erwarmt und vorsichtig 
zusammengegeben. Danach folgen intensive Homogenisierung und Abkuhlung auf 
Raumtemperatur unter leichten Ruhren. Zur erhaltenen Emulsion wird Methylene Bis- 
Benzotriazolyl Tetrametylbutylphenol unter Ruhren zugemischt. 



Mit dem Optometries SPF-290 Analyzer (2 pl/cm 2 auf Transpore-Film) werden in wYro-SPF- 
Werte von 20 (A) und 28 (B) bestimmt. Der Australische Standard fur den UVA-Schutz 
(Australian / New Zealand Standard, 15 / NZS 2604: 1993) wird erfullt. 
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1 . Verwendung der Indolinderivate der Formel 
(1) 

worin 

Ri Wasserstoff; d-Cs-Alkyl; Ci-C 18 -Alkoxy; Oder Halogen; 
R 2 C r C 8 -AlkyI; C 5 -C 7 -CycloalkyI; C 6 -C 10 -Aryl; 




R3 CrC 18 -Alkyl; oder ein Rest der Formel (1a) 



N— 



T 

R 4 Wasserstoff; oder ein Rest der Formel (1b) — C=0 ; 



R 5 einen Rest der Formel (1c) — n 



-C=0 ; Ci-C 18 -Alkoxy; oder einen Rest der 



Formel (1d) — CH=C— C=N ; 



CT O— FL 



R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff; oder Ci-C 5 -Alkyl; 

R 8 Wasserstoff; Ci-C s -Alkyl; C 5 -C 7 -Cycloalkyl; Phenyl; Phenyl-d-Ca-Alkyl; 

R 9 d-Ca-Alkyl; 
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n 0; oder 1 ; 

bedeuten, als Lichtschutzmittel. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (1) 

R 5 einen Rest der Formel (1g) — C=0 ; und 

R 8 Wasserstoff; CrCs-Atkyl; oder Phenyl; 
bedeuten. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
R 8 Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

4. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
R 5 C r C 18 -Alkoxy; 

bedeutet. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 

/CH 2 /(CH 2 ) 3 -CH 3 
R 5 einen Rest der Formel (1h) — O "^CH 

I 

C 2 H 5 

bedeutet. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, dass 
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l 8 



R 5 einen Rest der Formel (1i) 



— nh— c=o ; und 



R 8 Wasserstoff; oder Methyl bedeutet. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
Rs C 3 -C 18 -iso-AlkyI 

bedeutet. 

8. Verwendung der Verbindungen der Formel (1) zum Schutzen von menschlichen und 
tierischen Haaren und der Haut vor der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlung. 

9. Kosmetische Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel (1) nach Anspruch 1 mit kosmetisch vertraglichen Trager- oder 
Hilfsstoffen. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es weitere UV- 
Schutzstoffe enthalt. 

1 1 . Zusammensetzung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
weitere UV- Schutzstoffe Triazine, Oxanilide, Triazole, Vinylgruppen enthaltende Amide oder 
Zimtsaureamide enthalt. 

12. Verbindungen der Formel 



(12) 




worin 

Ri Wasserstoff; Ci-C 5 -Alkyl; d-Cg-Alkoxy; oder Halogen; 
R 2 CrCs-Alkyl; C 5 -C 7 -Cycloalkyl; C 6 -C 10 -Aryl; 
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Hal 




A 



N 



Hal 



H 



R 4 Wasserstoff; Oder einen Rest der Formel (1 b) — C=0 ; 



R 5 C 5 -C ie -Alkoxy; einen Rest der Formel (1b). oder ejnen Rest der Forme| 



(1d) — CH=C— c=n ; 

O O— R 9 

Rg Ci-Cia-Alkyl; oder 

R 4 und R 5 einen Rest der Formel (1b). 

bedeuten. 
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